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論 文 内 容 要 ヒ日
Dlketeneは,複 素 環 化合 物 を合 成 す る際 の有 用 な 試 薬 で あ る と同時 に,興 味 あ る反 応 性 を.有
して い る。特 に 特 徴 的 な反 応 と して付 加環 化反 応 を挙 げ る こ とが で きる 。
含 窒 素 芳 香 族6員 環 化合 物 とd環eteneと の反 応 は よ く知 られ て い る が,含 窒 素 芳 香 薦 .5員.環
化合 物,特 に,窒 素 原 子 を2ケ 以 上 有 す るも の に つ い て は まだ 検 討 され て い な い 。
著 者 は.こ れ らの 化合 物 とdike .teneと の 厘 応 を.試み た 。.以下 に要 約 す る。
第1章DiketeneとBenzimidaz61eお よ びMefhylbenzlmldazole
誘 導 体 と の 反 応'
Benzimidazole(la)あ る い は1-acetylbenzimidazo蓋e(Ib)とAcOH中 あ る い はAc20中
diketeneと 反 応 さ せ1る と,2」acetonyl-1,3-diacety1-2,3-di丘yd面benzhnlda乞016
(丑)お よ び10-acetyl」4h,10H-1,2,3-10a-t・t・ahyd・ ・py,id。 〔1,2一 。〕b。 。。im-



























































化合物皿は・.別途により今叫 .・壁 聯 し#・,鯵 循1二 岬r9・!辱 ・・ゆidrrgl・
ethyleneketa1(IV)をAc20中 白 金 触 媒 下 接 触 選 元 し,2-aceto羅ylr1,3-dia6e.tyl
-2
,3』dihydrobenzi血idazol6ethyleheket.al..(†)に 導 き.,.さ ら1こ.塩 葭 で 加 水.分 鯉 し て化
合.物.丑:を.合 成.し た 。
二方1.1新6th・ky蜘1'面6thy'b6ぬ21m吻.・ 響.・1
・.・痂 ・ゆlm6・hyl吻 一
缶 ・伽.1・1価 〉・..およ び ・一6蜘 面 ・・hylb6・ 乞・midazbi・(w6>紬k・t壱 ・・と の 反 応 で は
,
そ れ ぞ れ 対 応 す る.2-methy1-4H,10H-pyrido〔1 ,2-a〕benzimidazol二4」6ne'.
der葦vatives(田a～c)が 得.ら れ た 。 化 合 物 田bを ポ リ リ ン 酸 で 処 理 す る と 化 合 物 皿cに 移行 した 。.
第2章rl脚eと ..17A脚 ρやr噸zρ.16ζ嘩 応.
2一 帥 ・b・・綱 ・・1・.1と加 熱 還 流 下dikr・ ・n・を 反 応 さ
.サ・.と・ ・}円r・hyil・H-py・ ト
mido〔2,1-b〕ben30xazol-4-one(K)と2-acetoacetamld6benzoxazole(X)が 得 ら
れ た 。Xを 塩 酸 で 処 理 す る と4-methyl-2H-pyrimido〔2,1-b〕benzoxazo1 ..72』bn6
α)・ ・移 行 し.た ・ ま た,室 温 下 の 邸 で は ・一hyd・ ・xy+m・ ・hylr・H己 ・i・ 一dlhyψ ・py-
rimido〔2,1-b〕benzoxazo1-4-one(測)が 得 ら れ た 。 皿 をdiox即e中 で 加 熱.・還 流 す る





































第3章D・ik歳eneとTetrazoi6誘 導 体 と の 反 応
5-Phenyltetrazoleを 水 浴 中85～90。 でdlketeneと 反 応 さ せ る と2-acetonyl-5一
・h・nyl一 ・,き,・二 ・x・己iaz・1・(皿),お よ び,「37〔 ・一(・ 一ph・nyl一 ・・… 一 ・x・di・ ・ρ1yl)〕
一2
,6-dimethyl-4-pyrone(XV)カ!得 られ た6AcOH中 卸 熱 還 流 下 で の 反 応 で は2-methyl
一 ・一ph・nylr1
・… 一 ・xadiaz・1・(XW)・ お よ び 耳・1-diacetyl一 『一benzoylh・dmzi叩




































5.一amlnotetrazoleと .diketeneと の 反 応 で は,.7-methyl-5.8-dihydrotetrazdo
〔1,5-a〕pyτimidln-5-one(XWDが 得 ら れ た 。
・一m・ ・hy1+bh・ ・yl・…az・16(畑 ζdik・ ・… とを,低 圧 水 銀 ラ ン プを 用 ・・て光 鰯 下

























・ 以 上 に述 べ た 熱反 応 ,あ る い は光 反 応 に お い で は,.い ず れ の場 合 も1,3-dipolar中 間 体
(XXI)の 存 在 が考 え られ,こ の も の とdiketeneと が反 応 して種 々 の成 績 体 を 与 え る。
以 上 の反 応 に お け る付 加 環 化反 応 のmechanismは 次の 様 に考 え られ る。
一般 に 種 々 の 二 重結 合 に対 す る 付加 環化 反 応 は
,ま ずdiketeneの カル ボ 子ル 部 位 へ の不 飽 和
化 合 物A=Bの 付 加 に よ りdipolar中 間 体 と して1-Aが 生 じ,さ らに共 鳴 混 成 体 と して1一
.Bの 存 在 も考 え られ る。 これ らの もの よ り ,そ れ ぞ れ に対 応 す る 閉環 体2-Aお よ び,2-Bを
与 え る。 ま た,prototropyに よ るdipolar中 間体 と して,1-Cも 考 え られ,こ の も の は 閉































これ らの こ とを 考 慮 に いれ る と,benzimidazde誘 導 体 とdiketeneと の反 応 に おい て は,
C坤rt1に おけ る化 合 物(mは,2-B型 の成 績体 で あ り,化 合 柳(皿)は,2-G型 の 成 績体 を
経 て 生 成 した も の とい え る 。.また,Chart3に お い て.,1,3一.dipolar付 加 反 応 が考 え られ る。
す な わ ち,diketene,あ るい は,acetyl基 が5」bhenyltetrazoleの2位 の 窒 素 原 子 を 攻 撃
し た後・,脱 窒 素 し て,1,3-dipolar中 間 体(XX[)に 移 行 し,こ の も の が 閉環 して化 合 物W
あ る い は,X碗.を 与 え た もの と考 え られ る。
第4章DiketeneとAcridineN己Oxideと の 反 応
AcridineN-oxideにdiketeneを 室 温 下 反 応 さ:せ る と,⇔ 一acetonylacridlneO(k皿)が
得 ら れ た 。
こ噺 鱒rl'て は・吻 盤 ・s考脚 ・いずれの経路輝 の郷 のとF棚r
か で は な い が ・1つ はdib・n・ ・一1-aza-2一 ・xabi・y?1・g3・2・3〕 ・・nan・ 講 体 御 喚)・
さ ら1こ こ.の.もの か らP・ ・・・…pyし て2一(9二ac・idy .1)一ace・ ・aceticacld()町P)雄 た
後 ・脱 炭 酸 し てXWを 与 え る 経 路 で あ り ・ ま た 他 方 は ・dipolal中 間 体 で あ る.)㎝ 一Qが 易 子
間 で 反 応 に 関 与 し 七4一(9-acrydyl)acetoaceticacid(燗 一D)に 移 行 し た 後,脱 炭 酸 し



















































































以 上 本 論 文 は,主 に窒 素原 子2.ケ 以 上 を 有 す る芳 香 性 複 素 環 化 合 物 に対 す るdiketeneの 反 応
を 検 討 した もの で あ り,合 成 化 学 的 に も新 しい 知 見 を 加 え る こ と が 出来 た 。
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審 査 結 果 の 要 旨
本 論 文 はdiketeneのbenzimldazole,benzoxazole,tetrazol等2ケ 以 上 の ヘ テ ロ 原 子
を 有 す る 五 員 環 芳 香 族 複 素 環 化 合 物 あ る い は 三 環 性 複 素 環 化 合 物 のacridineN-oxideに 対
す る反 応 性 を 検 討 し た もの で あ る。
す な わ ち,benzimidazoleはdiketeneと2-acetonyl-1,3-diacetyl-2,3-dihyd-
robenzlmidazole(1)お よ び5-acetyl-4a,5-dlhydropyrldo〔1,2-a〕benzimidazol
-1
.,3(2H,4H)一dione(皿)を 与 え る。 こ .れはbenzi.midazoleの2位 にdiketene渉C-C
結 合 し た も の で あ る 。2位 が 置 換 さ れ て い る2.一ethoxycarbonylmethy1一,2-carbamoy豆m-
ethyl一 あ る い は2-cyanomethyl-benzimldazole等 は 活 性 メ チ レ ン にdiketeneがC-C結
.合 を 示 し
,3-methylpyrldo〔1,2-a〕 一benzimidazo1-1(5H)一 〇ne(m)を 生 成 す る 。
次 に3-aminobenzoxazoleはdiket6neと 反 応 し て2-methyl-4H-pyrido〔2,1-b〕
benzoxazolO-4一 ・ne(W),2-acet・acetamidobenz・xaz・ie(V)お よ びIVの 異 性 体 で あ る
4-methy1-2-one体(VI)を 得 る 。
COOH3
i


























ま た5-phenyltetrazoleと は2∠aρetonyl-5-phenyl-1 ,3.4-oxadiazole(孤),
3〔2一(5-phenyloxadiazoly1〕 一2
,6-dimethyl-4-pyrone(VIH)あ る い は,1,1-
diacetyl-2-benzohydrazine(IX),2-methy1-5-phenyl-1,3,4-oxadlazole(X)を,
ま た5-aminotetrazoleと は7-me.thyl-5,8-dihydrotetrazolo〔1,5-a〕pyrimid三n
-5-one(XI)を 与 え る
。
さ ら にacridlneN→0は9-acetonylacridlne(皿)を 与 え る 。
'
,丸N恥'co'器N(LOCH,)2
(鴨)R=GH,・COCH、
0
(皿)R=
、論 。恥
(X)R諾C耳{3
CH2・CO・CH3
(皿)
☆
αD
、
.博
。
㎝
以上本研究は従来殆んど未開拓であった2ケ 以上のヘテロ原子を有する五員環芳香性複素環化
合物に対するdiketeneの 反応性を明らかにし,同 時に新しい複素環化合物の合成に成功したも
.のであり,学 位を授与するに値するものと認ある。
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